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Wstep

Wspotczesng medycyne charakteryzuje ciggty rozwoj no-
woczesnych technik diagnostycznych oraz metod leczenia.
Postep ten zwigzany jest z intensywnym rozwojem inzynierii
materiatowej, ktéra zajmuje sie miedzy innymi tworzeniem
nowoczesnych materiatéw dla medycyny. Jak dotad najpo-
wszechniej stosowane w medycynie sg materiaty metalowe.
Najczes$ciej uzywa sie ich jako narzedzi chirurgicznych i
osprzetu medycznego, ale przede wszystkim znajdujg one
szerokie zastosowanie w implantologii, zastepujac uszko-
dzone czesci tkanek czy kosci. Jako implanty dla ortopedii
szeroko stosowane sg réznego rodzaju druty i wyroby z
drutu [1+4].

Celem niniejszej pracy byta ocena odpornosci na korozje
elektrochemiczng drutéw o zmodyfikowanej powierzchni
wykonanych ze stali nierdzewnej typu Cr-Ni-Mo w gatunku
X2CrNiMo 17-12-2, powszechnie stosowanej na implanty, w
zalezno$ci od umocnienia zadawanego w procesie ciggnie-
nia. Badania realizowano w srodowisku imitujgcym tkanke
kostng cztowieka [1+3].

Material i metodyka badan

Poniewaz druty ze stali nierdzewnych mogg by¢ one
przeznaczone na gwozdzie Srodszpikowe, druty do
wigzania odtamoéw kostnych, elementy stabilizatoréw
zewnetrznych, czy tez jako implanty stosowane w sta-
bilizacji kregostupa, interesujagcym zagadnieniem jest
ustalenie zwigzku miedzy odksztatceniem zadawanym
w procesie ciggnienia, a odpornoscig na korozje elek-
trochemiczng. Materiatem wyjSciowym do badan byta
przesycona walcéwka srednicy 5,5mm wykonana ze stali
w gatunku X2CrNiMo 17-12-2. Walcéwke ciggniono do
srednicy 1,35mm. Po kazdym ciggu odcinano prébki do
badan korozyjnych. Probki drutu roznity sie zadanym od-
ksztatceniem.

Probki poddano zabiegowi szlifowania, ktére realizowano
przy uzyciu papieru $ciernego o granulacji 320, 500, 800.
Probki zostaty oczyszczone w ptuczce ultradzwigkowe;.
Nastepnie przeprowadzono polerowanie elektrochemiczne.
Kazda z prébek polerowano w roztworze do polerowania
stali w temperaturze 50°C, przez ok. 15min. Natezenie pradu
wynosito 3+6A. Po procesie polerowania elektrochemicz-
nego probki ponownie oczyszczono w ptuczce ultradzwie-
kowej. Nastepnie probki poddano pasywacji powierzchni
w kwasie azotowym w czasie 60min. Metal reagowat z
kwasem, tworzac powtoke tlenkowa, ktéra uniemozliwiata
dalszg reakcje. Ocene odpornosci na korozje wzerowg
ciggnionych drutéw ze stali Cr-Ni-Mo dokonano przy wyko-
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Introduction

Current medicine is characterised by ongoing devel-
opment of modern diagnostic techniques and treatment
methods. This progress is connected with the intensive de-
velopment in materials engineering that deals among other
things with the creation of modern materials for medicine. So
far, the most popular materials used in medicine have been
metallic materials. They are used most frequently as surgi-
cal tools and medical appliances, but most of all they are
widely used in implantology, where they replace damaged
parts of tissue or bone. A variety of wire and wire products
is used as implants in orthopaedics [1+4].

The purpose of this research is to evaluate electrochemi-
cal corrosion resistance of wire with modified surface, made
of stainless steel of Cr-Ni-Mo type, grade X2CrNiMo 17-12-
2, widely used in implants, depending on hardening created
in the process of drawing. Tests have been carried out in the
environment imitating human osseous tissue [1+3].

Material and methods

Because stainless steel wires may be used as intraos-
seous nails, wire for bone fragments binding, elements
of external stabilisers or as implants used in spine sta-
bilization, an interesting issue is determination of the
relation between strain resulting in drawing process and
electrochemical corrosion resistance. Initial material
for the tests was supersaturated wire rod with diameter
of d,=5,5mm, made of steel grade X2CrNiMo 17-12-2. Wire
rod was drawn up to the diameter of d,=1,35mm. After each
drawing samples for corrosive tests were cut off. Wire sam-
ples differed in the applied strain.

Samples were grounded, which was executed by
means of abrasive paper with granulation of 320, 500,
800. Samples were washed in ultrasound washer. Then
they were electrochemically polished. Each sample was
polished in solution in the temperature of 50°C, by ca.
15min. Current intensity was 3+6A. After electrochemical
polishing samples were washed in ultrasound washer.
Next, samples were passivated in nitric acid for 60min.
Metal reacted to the acid, creating a coat that prevented
further reaction. Evaluation of pitting corrosion resistance
of tested wire made of Cr-Ni-Mo steel was made with the
employment of electrochemical tests system VoltaLab®
PGP 201 made by Radiometr. Tests carried out in Tyrode
solution, simulating human bone tissue, in the temperature
of 37+1°C and pH 6,9.
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Odksztatcenie
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cess &,

5,5 - +187 +1200 4580 0,001 0,01

4,3 0,49 +131 +1120 4492 0,001 0,02

3,0 1,21 +47 +730 4220 0,002 0,04

2,5 1,58 +41 +650 3970 0,006 0,08

2,2 1,83 -1 +600 3610 0,007 0,08

2,0 2,02 -24 +582 3690 0,007 0,08

1,85 2,18 -109 +521 3240 0,008 0,09

1,65 2,41 -115 +480 3190 0,008 0,09

1,45 2,67 -137 +440 3180 0,008 0,09

1,35 2,81 -183 +392 2820 0,009 0,11

TABELA 1. Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa.
TABLE 1. Pitting corrosion resistance test results.
rzystaniu systemu do badan elektrochemicznych VoltaLab® Results

PGP 201 firmy Radiometr. Badania przeprowadzono w
roztworze Tyroda, symulujgcym tkanke kostng cztowieka,
w temperaturze 37+£1°C i pH 6,9.

Wyniki badan

Wyniki badan elektrochemicznych dla prébek o srednicy
5,5mm (walcowka) — 1,35mm (koncowa $rednica drutu po
procesie ciaggnienia) przeprowadzone w roztworze Tyroda
wykazaty wptyw umocnienia na odpornosé korozyjng drutéw.
Potencjat otwarcia EOCP dla wszystkich badanych probek
ustalat sie po 30 minutach.

Srednia warto$¢ potencjatu korozyjnego walcoéwki $red-
nicy d,=5,5 mm wystepuje na poziomie E,,,=+187mV, na-
tomiast $rednia warto$¢ potencjatu przebicia E,=+1200mV.
Wartosci gestosci pradu korozyjnego oraz oporu pola-
ryzacyjnego wynoszg odpowiednio: i, =0,001uA/cm?
i R,=4580kQcm2, Srednia szybko$¢ korozji dla walcowki
wynosi corr=0,01um/rok.

Srednia warto$é potencjatu korozyjnego drutu $rednicy
dy=1,35mm wynosi E,,=-183mV. Wyznaczona wartos¢
potencjatu przebicia wynosi E,=+392mV. Srednia gesto$é
pradu korozyjnego wynosi i.,,=0,009uA/cm?, a opdr pola-
ryzacyjny R,=2820kQcm?. Srednia szybko$¢ korozji drutu
wynosi corr.=0,11um/rok.

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowg drutow
elektrolitycznie polerowanych i chemicznie pasywowanych
przedstawia TABELA 1.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potencjodynamiczne w roztwo-
rze Tyroda dostarczyly informacji o odpornosci korozyjnej
pasywowanych drutéw wykonanych ze stali nierdzewnej
typu Cr-Ni-Mo w gatunku X2CrNiMo17-12-2 o zréznico-
wanym umochieniu. Analiza pordwnawcza otrzymanych
pomiarow wykazata, ze zachodzgce w procesie ciggnienia
umochnienie odksztatceniowe materiatu ma znaczacy wptyw
na odpornosc¢ korozyjng probek. Najlepszymi wtasciwoscia-
mi korozyjnymi charakteryzowata sie walcéwka Srednicy
do=5,5mm.

Electrochemical tests results for samples with diameter
of d,=5,5mm (wire rod) — d;=1,35mm (final diameter of the
wire after drawing process) carried out in Tyrode solution
proved the influence of hardening on wire corrosion resist-
ance. Open circuit potential EOCP for all tested samples
was established after 30 minutes.

Average value of corrosion potential of wire rod with di-
ameter of d,=5,5mm is at the level of E,,,=+187mV, whereas
average value of breakdown potential E,=+1200mV. Corro-
sive current density value and polarisation resistance value
are, respectively: i,,=0,001pA/cm? and R,= 4580kQcm?.
Average corrosion rate for wire rod is corr.=0,01um/year.

Average value of corrosion potential of wire rod with
diameter d,=1,35mm is E,,,=-183mV. Established value
of breakdown potential is E,=+392mV. Average corrosive
current density is i..,=0,009uA/cm?, and polarisation resist-
ance R,=2820kQcm?. Average corrosion rate of the wire is
corr.=0,11 um/year.

Pitting corrosion resistance test results for wire after
electrolytic polishing and chemical passivation are shown
in TABLE 1.

Summary

Potentiodynamic tests carried out in Tyrode solu-
tion are the source of information concerning corrosion
resistance of passivated wire made of stainless steel
of Cr-Ni-Mo type, grade X2CrNiMo17-12-2, with varied
hardening. Comparative analysis of obtained test results
showed that material strain hardening arising as the
result of the drawing process influences samples corro-
sion resistance to a great extent. Wire rod with diameter
of d,=5,5mm features the best corrosion properties.

Together with the increase in strain in the process of
drawing, decrease in corrosion potential, perforation poten-
tial and polarisation resistance were observed. Moreover,
increase in corrosive current density and corrosion rate
were observed.

Completed tests can be directly applied because they
combine technological process of manufacturing of wire

Z ommm® 0000 000000000000 000000000600000000600000000

» 0



Wraz ze wzrostem odksztatcenia w procesie ciggnienia
zaobserwowano spadek potencjatu korozyjnego, potencjatu
przebicia oraz oporu polaryzacji. Stwierdzono réwniez
wzrost gestosci pradu korozyjnego i szybkosci korozji.

Zrealizowane prace majg bezposredni efekt aplikacyjny,
poniewaz tacza proces technologiczny wytwarzania drutéw
dla ortopedii z ich wtasciwo$ciami korozyjnymi. Poniewaz
druty na implanty ortopedyczne powinny charakteryzowaé
sie odpowiednimi dla danego zastosowania wtasciwoscia-
mi mechanicznymi, a od nich przede wszystkim zalezna
jest technologia ciggnienia, nie jest mozliwe wptywanie na
ich odpornos¢ korozyjng odksztatceniem zadawanym w
procesach przerobki plastycznej na zimno. Stwierdzono,
ze w kazdym przypadku, niezaleznie od zachodzacego
umochnienia odksztatceniowego obserwuje sie wystepowa-
nie wzeréw korozyjnych. Swiadczy to o niskiej odpornosci
korozyjnej stali austenitycznej na korozje elektrochemiczng
w Srodowisku ptynéw ustrojowych. Wyniki badan swiadczg
o koniecznosci stosowania powtok ochronnych na druty
wykonane z chromowo-niklowo-molibdenowej stali odporne;j
na korozje.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono rezultaty zastosowania
metody utleniania elektrochemicznego do formowa-
nia warstwy nanorurek na tytanie i jego implantowym
stopie z niobem Ti6AI7Nb. Celem prowadzonych
badan byto poréwnanie efektow anodowania 2 ma-
teriatbw implantowych, o zréznicowanym skiadzie
chemicznym i fazowym, a zwfaszcza stwierdzenie,
czy metoda ta pozwala na wprowadzenie fosforanéw
do nanorurkowej warstwy wierzchniej dla stymulacji
osteointegracji. Anodowanie prowadzono w 1M
roztworze kwasu fosforowego z dodatkiem 0,4%wt.
kwasu fluorowodorowego. Poréwnanie wfasciwosci
warstw nanostrukturalnych na tytanie i jego stopie z
niobem oparto na analizie obrazéw otrzymanych me-

for orthopaedics with its corrosion properties. As wire for

orthopaedic implants should feature certain mechanical @ @ @ @ ® o o

properties typical for certain application, and drawing tech-
nology is dependent mostly on those properties, it is not
possible to affect its corrosion resistance by means of strain
applied in the process of cold metal forming. It has been
found that in each case, irrespective of strain hardening
that took place, corrosion pits were observed. It proves that
austenitic steel has low electrochemical corrosion resist-
ance in the environment of body fluids. It has been found
that in each case, irrespective of strain hardening that took
place, corrosion pits were observed. It proves that auste-
nitic steel has low electrochemical corrosion resistance in
the environment of body fluids. Test results show that wire
made of chrome-nickel-molibden steel need to be covered
with protective coating.
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Abstract

In this work the results of studies on the use of elec-
trochemical oxidation method to form layer of nanotu-
bes on titanium and its Ti6AI7Nb alloy are presented.
The aim of the studies was to compare the effect of
anodising of 2 implant materials of different chemical
and phase composition, and to confirm whether the
anodising method allows to introduce phosphates into
the nanotubes in order to enhance the osteointegra-
tion. Anodising wasperformed in 1M H,PO, solution
with the addition of 0.4%wt of HF. The comparison of
nanotube layers properties was based on the analysis
of SEM images and EDS results, as well as on the
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